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1 T:Lte l der Erfindung / 

Verfahreii zur Herstellung thermisch stabiler Cellulose- 
Aminoxidlosungen 

Anweindungsqebiet der crfindunp 

Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur Herstellung 
thermisch stabiler Cellulose-Aminoxidlosungen , die f iir 
die Verformung zu Regenerat f asers tof f en , -folien oder 
andere f n -f ormgebilden eihgesetzt werden konnen. 

> Charak teris tik der bekannten technischen Losunqen 

Es iBt bekannt, daB bestimmte Aminoxide, wie z.B. 
N-Methylmorpholin-N-oxid , N-Me thylpiperidin-N-oxid 
oder N t N , -DirnethYlethanolamin-N-oxid # bzw* aminoxid- 
haltige Mischungen Losungsmit tel fur Cellulose dar- 
stellen (U3-PS 2 1J9 181, US-PS 3 447 939). 

Aus diesen Losungen konnen durch geeignete Verformung 
und Regenerierung in Fallbadern Formgebilde aus Re- 
generat cellulose hergestellt werden (DD-PS 140 257, 
DE-OS 2 830 684). 

Es ist weiterhin bekannt ( daS sich diese Aminoxide bei 
< Temperaturen oberhalb 170 °C beginnend und oberhalb 

200 °C bei starker ' Warmeentwicklung explos ionsar tig 
unter Freisetzung gasf ormiger Produkte zersetzen 

• - , , 
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(Cope, 3. A mer. chem. Soc. I960 , 4656) und daS in An- 
wesenheit von Eisen, Eisenoxid und besonders von Eisen- 
salzen oder ahnlichen Schwerme t allverbindungen die Zer- 
setzungsreaktion beschleunigt und die Zersetzungstempe- 
ratur auf ca. 13Q °C herabgesetzt wird (Ferris, 0.. Org. 
Chem. 1968 , 32 (9), 3493). 

Auf Grund dieser Tatsache ist die Herstellung und Ver- 
formung von Cel],ulos e-Aminoxidlosungen f die bei Tempe- 
raturen von 100 - 130 °C erfolgt (DD-PS 140 257, 
140 258, 140 356, 142 898, DE-OS 3 034 685), mit Risiken 
behaf tet . 

Da fur die Anwendung von Aminoxiden zur Herstellung 
von Celluloseverf ormungsproduk t en die moglichst voll- 
standige Kreislauf f uhrung des Losungsmit tels aus oko- 
nomischen und t echnologischen Gruhden notwendig ist, 
ergibt sich aus der thermischen Instabilitat der Amin- 
oxide bei dieser Ver f ahrensweise ein weiterer Nachteil. 

Daruber hinaus findet mit zunehmender Temperatur, Lose- 
und Verarbeitungszeit ein Abbau der im Aminoxid gelo- 
sten Cellulose statt. Der Abbau der Cellulose wird in 
Gegenwart best immter Verunreinigungen , insbesondere 
Eisen und seiner Verbindungen , erheblich erhoht. Durch 
zu starken Celluloseabbau werden die Eigenschaf t en der 
aus diesen Celluloselosungen erhaltenen Formgebilde 
negativ beeinfiuBt. 

Zur Verringerung des Celluloseabbaus in aminoxidhalt i- 
gen Celluloselosungen wird ein Verfahren beschrieben, 
bei dem der Losung bzw. dem Aminoxid verschiedene Sub- 
stanzen zugesetzt werden, die gegenuber Aminoxid redu- 
zierend wirken (DD-P5 158 656). 

Nach DE-03 3 Q34 685 wird eine Depolymerisat ion der 
Cellulose in aminoxidhalt igen Losungen durch Zusatz 
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organischer Verbindungen stark verringert , die wenig- 
stens 4 Kohlenstoffatome, wenigstens 2 konjugierte 
Ooppelbindungen und wenigstens 2 Hydroxy!- und/oder 
Aminogruppen mit wenigstens einem unsubs ti tuiert en 
vvasserstof f atom besitzen und/oder Glycerinaldehyd ent- 
halten ♦ 

Oer Machteil dieses Verfahrens besteht darin, daB/es 
zu einer Verf arbung, der Celluloseldsungen kommt bzw. 
bei der Kreislatif f uh rung des Aminoxids sich Reaktions- 
produkte der genannten Zusatzstoffe anreichern. AuBer- 
- dem konnen die Zusatzstoffe den durch Eisenverbindungen 

und andere Verunreinigungen kat alysierten zusatzlichen 
Celluloseabbau nich t wirkungsvoll genug verhindern. 

Ziel der Erf indunq 

Das Ziel der Erf indung besteht in der Entwicklung eines 
Verfahrens zur Herstellung thermisch stabiler Cellulose 
Aminoxidlosungen , das es ermoglicht, Regeneratcellulos e 
formkorper mit hinreichend hohem Polymerisationsgrad ^ 
aus Losungen in Aminoxid mit minimaler Zersetzungsnei- 
gung zu produzieren* 

Darlepung des VVesens der Erf indunq 

Die Aufgabe der Erf indung liegt in der Beseitigung der 
mit der thermischen Instabilitat der Aminoxide und des 
' Abbaus der Cellulose in Amindxidlosungen verbundenen 
Manoel . 

Erf indungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB 
man ein Verfahren zur Hers tellung thermisch stabiler 
' Cellulose-Aminoxidldsungen mit verringertem Cellulose- 

abbau zur Anwendunc bringt, bei dem dem Aminoxid bei 
seiner Herstellung und/oder wahrend und/oder nach der 
Auflosung der Cellulose im Aminoxid eine oder mehrere 
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basische Substanzen in Mengen zwischen O.l und 10 Mas- 
sed, b^zogan auf die Celluloselosung, zugesetzt warden. 

Die bgsischen Substanzen konnen bereits dem bei der 
Aminoxidherstellung anfallenden Reaktionsprodukt aus - 
tertiarem Amin und Oxydationsmittel vor dem Einengen 
zur Aminoxidschmelze und vor der Zugabe von Cellulose 
zugefugt werden. 

iVeiterhin ist eine Zugabe der basischen Substanzen zu 
einern Aminoxid-Cellulosegemisch im fasten Zustand vor - 
dem- AufschmelzprozeB bzw. zu einer Aminoxid-Cellulose- 
losung im geschmolzenen Zustand moglich. 

Als basische Substanzen konnen Alkalihydroxide , basisch 
reegierende Seize sowie organische Stickstof f basen zur 
Anwendung kommeri. 

Das erfiridungsgeroaSe Verfahren hat den Vorteil, da& 
mit deutlich vermindertem Risiko einer thermischen 
Zersetzung der Aminoxide Celluloselosungen darin her-, 
gestellt und bei Temperaturen von 100 - 130 °C verformt 
werden konnen. Weiterhin werden bei der Kreislauffiih- 
runa des Aminoxide zur Herstellung und Verformung von 
Celluloselosungen die Ldsungsmittelverluste stark mi- 
nimier t « 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin. deB 
die basisch wirkenden Zusatze den Abbau der Cellulose 
wahrend des Auflosen's im Aminoxid bei erhohter Tempera- 
tur und beim Verarbeiten diesen Celluloselosungen ent- 
scheidend einschranken. Die Zusatzstoffe verringern auch 
den durch Eisenverbindungen und andere Verunreinigungen, 
verursachten zusatzlichen Celluloseabbau wirkungsvoll . 
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Ausf uhrunqsbeispiele 



Beispiel 1-6 



Die Untersuchungen zur thermischen Stabilitat von N- 
Methyl-morpholin.-N-oxid ( NMMO ) warden in einem thermo- 
statlerten Reaktionsgef SB (Badtemperatur 150 °C ) unter 
Riihren durchgef iihrt . Die in zeitlichen Abstanden ge- 
nommenen Temperproben werden mit Wasser aufgenommen, 
und nach Abtreiben der basischen Zusetzungsprodukte ' 
wird der Aminoxidgehalt durch Reduktion mit Zink und 
meBanalytische Bestimmung des tertiaren Arains ermittelt 



Beispiel Aminoxid 
Nr. 



Stabilisator Aminoxidgehalt in 
(Masse%) Masse% nach Temper- 

zeiten von 
60 Min. 12Q Min. 



1 

2 

3. 



4 
5 
6 



NMMO 

wie Beisp.l 
NMMO + 
1 Masse% 
Fe-Pulver 
wie Beisp.3 
wie Beisp.3 
wie Beisp.3 



0,5 % NaOH 



0,5 % NaOH 
2.0 % Na 2 C0 3 
2,0 % Phenyl- 
B-naphthyl- 
amin 



97,3 
98,5 
90,8 



100,0 
97.4 
96.4 



94,5 
96,4 
86,5 



96 , 5 
93,4 
92,0 



Beispiel 7 

In 400 g geschmolzenem NMMO werden bei 125. °C 4 g Zell- 
stoff mit einem DP von 660 30 Minuten gelost. Oie Aus- 
fallung der Cellulose erfolgt durch EingieBen der Cel- 
luloselosung in Wasser. Der DP, nach der Cuoxammethode 
bestimmt, betragt 420. 
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'Beispiel 8 



4 g Zellstoff (DP 660) werden in 400 g geschmolzenem 
NMMO bei 125 °C unter Zusatz von 1 Masse% NaOH , be- 
zogen auf die Celluloseldsung # 30 bzw. 120 Min. ge- ( 
lost* Der DP dter nach 30 Min. in Wasser ausgefallten 
Cellulose betragt 610 und der nach 120 Min. ausge- 
fallten 452. 

^ Beispiel 9 

In 100 g geschmolzenem NMHO werden 4 g Zellstof f (DP 
660) bei 105 °C 60 Min. gelost und danach in Wasser 
ausgefallt. Der DP betragt 470. 

Beispiel 10 

* . - - * 

In 100 g geschmolzenem NMMO werden 4 g Zellstoff (DP 
660) bei 105 °C 60 Min. unter Zusatz von 2 Masse..; 
Na o C0 o gelost. Der DP der in Wasser ausgefallten Cel- 
lulose betragt 520. 

Beispiel 11 

In 100 g geschmolzenem NMMO werden 4 g Zellstoff (DP 
660) bei 105 °C 60 Min. unter Zusatz von 3 Massed 
Athanolamin gelost. Der DP der ausgefallten Cellulose 
betragt 530. 



Verfahren zur Herstellung thermisch stabiler Cellules 
Aminoxidlosungen mit verringertem Celluloseabbau , ge- 
kennzeichnet dadurch, daB dem Aminoxid bei seiner Her 
stellung und/oder wahrend und/oder nach der Auflosung 
der Cellulose im Aminoxid eine oder mehrere basisch 
wirkende Substanzen in Mengen zvyischen 0,1 und 10 Mas 
se%, bezogen auf die Celluloselosung , zugesetzt werden 

Verfahren nach Punkt l t gekennzeichne t dadurch, daB 
dem bei der Aminoxidhers tellung anfallenden Reaktions 
produkt aus tertiarem Amin und Oxydationsmi tt el vor 
dem Einengen zu Aminoxidschmelze und vor der Zugabe 
von Cellulose basisch wirkende Substanzen zugefugt 
werden . 

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichne t dadurch, daB 
einem Arninoxid-Cellulosegemisch im festen Zustand 
vor dem Auf schmelzprozeB basisch wirkende Substan*- 
sen zugesetz werden* t . 

Verfahren nach Punkt l f gekennzeichnet dadurch, daB 
der Aminoxid-Celiuloseldsung im geschmolzenen Zu- 
stand basisch wirkende Substanzen zugesetzt werden** 
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5. Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet 
dadurch, daS Alkalihydroxide v zugese tzt werdon ♦ 

6. Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet 
dadurch, daS basisch reagierende Salze zugesetzt 
werden. 

7 # Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet 
dadurch, daS organische 5 tickstof f basen zugesetzt 
werden . 
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